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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 
® Schichten AbSCheldung von ein Metal1 der ersten Obergangsmetallreihe oder Aluminium enthaltenden 

® Beschrieben wird die Abscheidung von Schichten, die 
Aluminium oder ein Metall der ersten Ubergangsmetallr'eihe, 
2. B. Titan Oder Kupfer enthalt. Die Abscheidung erfolgt 
unter Verwendung von 1,3-Dialdiminato- oder 1.3-Diketimi- 
nato-Verbindungen des jeweiligen Metalls, vorzugsweise 
nach dam CVD-Verfahren. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Abscheidung von Schichten, die ein Metall der fr « M 

S£f.vSS!3£ Bel ' 1 S neUe ' ^ erfindun ^ emaD ^ Verfahren einsetzbare Diketiminalo- 

Es ist bekannt. Substrate durch OberflSchenbeschichtung so zu modifizieren, daB ihre Oberflache h«.i mm t, 

STRESS ^t tBci5pi ^ h f kann man den e,ek,risch - KSSSfiSS 

leitende ^hioh.^rinf q k « ^"T Bets P' elswci ^ "«"n man durch Abscheidung von Kupfer oder Titan 
Sh£l2 k • - . ? ub j tra, , en ?«fbnngen. Man kann auch Korrosion bzw. VerschleiB mindernde Schich 
aufbringen. beisp.elsweise durch Abscheidung von Schichten, die Nitride oder Carbonitride vor TA™mmium oder 
Titan enthalten. Schichten, die Eisen enthalten, sind magnetisierbar. ^'"oon.tnae von Alum.n.um oder 

^hil!h^ e a K er i, V0 Ii l,eg i enden !f findun 6 kt «■ ein Verfahren anzugeben, mil welchem sich in vorteilhafter Weise 
S^JmmI^ a em i , w ta " d ^ erStCn " b ^"^etallreihe oder Alumlnlu^JShSSS 
Aulgabe wird durch das in den AnsprOchen wiedergegebene erfindungsgemSBe Verfahren EelosL 

ft S n A d Z S8emaBe I?*?" 2Uf t bSCheidu "8 einer Schicht - die ™ M«rtdS erstfn Obergangsmeta.l- 
U DWdimtnZX^ n> emem v Subs ™ ist d « d ^" gckennzeichnet. daB man durch Zersetzung e ncr 
U-D.aldim.nato-oderl3-D.ketim.nato-VerbindungderallgemeinenFormel(I),(II)oder(III) un &™* T 
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M + nbzw.inVerbindungenderFonne.(in)in 



R'SJffiSS" A ' kyl ' bij4 C-Atomen oder Halogenid und Y Halogenid bedeutet. und 
Und R gle,ch odcr verschieden sind und Wasserstoff, Aryl oder Alkyl mil I bis 4 C-Atomen t 



bedeuten, R J und 



2 



10 



20 



DE 42 02 889 Al 

R 4 gleich odcr vcrschieden sind und NH 2 , OMe, Wasserstoff. Methyl, Ethyl oder durch Phenyl, CN oder ein oder 
mehrere Fluoratome substituiertes Methyl oder Ethyl bedeutet und R 5 Wasserstoff oder Fluor bedeutet, eine 
das Metall enthaltende Schicht auf dem Substrat abscheidet 

"Aryl w bedeutet in der vorliegenden Erfindung vorzugsweise Phenyl, p-C^QHs oder o-Ce^CH* 
m-C6H 4 CH3 oder p-CeHXH* "Halogenid" bedeutet vorzugsweise Bromid oder Chlorid. insbesondere Chlorid 

Der Begriff "Metall der ersten Obergangsmetallreihe" umfaBt die Metalle Scandium, Titan, Vanadium, Chrom, 
Mangan, Eisen. Kobalt, Nickel. Kupfer und Zink. FOr den Fachmann ist klar, daB man mil dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren auch Schichten abscheiden kann, die zwei oder mehr Metalle der ersten Obergangsmetallreihe 
und/oder Aluminium enthalten konnen. Man zersetzt dann ein Gemisch der Ausgangsverbindungen mit unter- 
schiedlichen Metallen. * 

Vorzugsweise sctzt man Verbindungen der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) ein. in welchen M Aluminium. 
Titan, Eisen, Chrom oder Kupfer, insbesondere Titan bedeutet 

Sofcrn man Verbindungen der allgemeinen Formel (II) verwendet, bedeutet X vorzugsweise Methyl Ethvl 
oder Propyl. J ' J 

Vorzugsweise setzt man Verbindungen der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) ein, die halogenfreie organi- 15 
fmf- if lC aufwe,sen ' Beson ders bevorzugt verwendet man Verbindungen der allgemeinen Formel (II) oder 
(III), insbesondere mit halogenfreien organischen Resten. 

Besonders gute Ergebnisse erzielt man mit Verbindungen, in denen R 1 und R 2 gleich sind und Wasserstoff 
Phenyl. Methyl oder Ethyl, vorzugsweise Phenyl oder Ethyl bedeuten, und in denen R 3 und R< Methyl und R 5 
Wasserstoff bedeuten. Verbindungen, in denen R 1 und R 2 gleich sind und Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
vorzugsweise Ethyl bedeuten, und denen R 3 , R 4 und R 5 jeweils Wasserstoff bedeuten, sind ebenfalls zur 
Metallabscheidung sehr gut geeignet 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet die Formulierung w ein Metall der ersten Obergangsmetall- 
reihe oder Aluminium enthaltende Schichten", daB das jeweilige Metall in den Schichten sowohl in metallischer 
Form als auch in Form von Metallverbindungen oder als Gemisch von solchen enthalten sein kann. 25 

Zur Abscheidung einer das gewiinschte Metall enthaltenden Schicht kann der Fachmann die Abscheidung aus 
der kondensierten Phase oder aus der Gas- bzw. Dampfphase vornehmen. Fur den Fachmann ist dabei selbstver- 
standlich, daB er nicht nur eine bestimmte Verbindung der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III), sondern auch 
Gemische solcher Verbindungen einsetzen kann. 

Zur Abscheidung aus der kondensierten Phase bringt der Fachmann die Verbindung der Formel (I), (II) oder 30 
(III) ohne Losungsmittel oder vorzugsweise in einem Losungsmittel gelost auf dem Substrat auf und zersetzt die 
Verbindung. Als Losungsmittel konnen polare oder unpolare, aprotische organische L6sungsmittel, die ge- 
wunschtenfalls koordinierende Eigenschaften aufweisen konnen, verwendet werden. Geeignet sind beispielswei- 
se ahphatische itohlenwasserstoffe wie Pentan oder Petrolbenzin, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol 
oder Toluol oder Ether wie Tetrahydrofuran. 

Urn die jeweilige Ausgangsverbindung auf dem Substrat aufzubringen, kann man sich bekannter Methoden 
bedienen. beispielsweise kann man das Substrat in die Verbindung oder eine entsprechende Losung eintauchen, 
man kann die Ausgangsverbindung oder eine entsprechende L6sung auf dem Substrat aufstreichen oder] 
bevorzugt, die Verbindung oder eine entsprechende Losung auf das Substrat aufspruhen. 

Mittels dieser Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens, namlich dem Aufbringen der Ausgangs- 
verbindung (bzw. einem entsprechenden Gemisch von Ausgangsverbindungen) aus der kondensierten Phase 
gelingt es, auch groBe Flachen sehr schnell zu beschichten. 

Dann erfolgt die Zersetzung der aus der kondensierten Phase auf dem Substrat aufgebrachten Ausgangsver- 
bindung zur Abscheidung einer das Metall enthaltenden Schicht, gewunschtenfalls unter vermindertem Druck. 
Zweckmaflig bewirkt man die Zersetzung thermisch oder durch Photolyse, z. B. durch einen bei der entsprechen- 45 
den Wellenlange betriebenen Laser oder eine UV-Lampe. 

Die Zersetzung kann man plasmainduziert durchfuhren. Hierzu eignen sich die verschiedenen bekannten 
Verfahren. 

Beispielsweise kann man ein thermisches PJasmaverfahren, z, B. Lichtbogenplasma oder Plasmajet, anwenden 
Der Druck hegt dann ublicherweise zwischen 1 0 Torr und Normaldruck. 50 

Gut geeignet sind insbesondere auch Niederdruckplasmaverfahren, z .B. Gleichstromplasmaverfahren 
Ghmmentladungspiasmaverfahren und Wechselstromplasmaverfahreh, z. B. Niederfrequenz-, Mittelfrequenz-,' 
Hochfrequenzplasmaverfahren und Mikrowellenplasmaverfahren. Man arbeitet ublicherweise bei Drucken 
unterhalb 10 mbar, beispielsweise zwischen 10~ 2 und 1 mbar. 

Die plasmainduzierte Zersetzung erfolgt in bekannten Plasmareaktoren. Verwendbar sind beispielsweise 55 
Rohr-, Tunnel-, Parallelplatten- und Coronaentladungsreaktoren. 

Da die Zersetzung im Plasma gewunschtenfalls bei niedrigen Temperaturen durchgefuhrt werden kann, ist die 
Zersetzung im Plasma gut geeignet zur Beschichtung von Substraten mit verhaltnismaBig geringerer Thermo- 
stabilitat, beispielsweise fQr die Beschichtung von Kunstsioffen. 

Der Fachmann kann durch Zusatz eines Reaktivgases die Form, in welcher das abgeschiedene Metall in der 60 
Schicht vorliegt, beeinflussen. 

Dies, sowie die Moglichkeit der gleichzeitigen Abscheidung anderer Metalle oder der sukzessiven Abschei- 
dung weiterer, insbesondere weiterer Schichten mit anderer Zuammensetzung, wird noch erlautert 

Eine andere Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens betrifft die Zersetzung der Ausgangsver- 
bindung in der Gas- bzw. Dampfphase. In der Dampfphase sind neben der gasformigen vorliegenden Ausgangs- 6 5 
verbindung auch noch Anteiie der kondensiert vorliegenden Ausgangsverbindung in feinster Verteilung enthal- 
ten. Die Abscheidung aus der Gas- bzw. Dampfphase ermoglicht die Abscheidung besonders gut haf lender, 
gleichmafliger dunner Schichten. 
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h^L° rU r^ in de k Dam P f Phase bzw. Gasphase kann mehr oder weniger hoch seia Man kann beispielsweise 

bet e.nem Druck arbeiten, der dem Dampfdruck der verwendeten Ausgangsverbindung bei der ArSemne™ 

tur cnupncht Der Gesamtdruck kann aber auch hoher sein. bis hin lura NormaldrucL Zw^msJS aEi 

, ndcr ' em A Dru ^t» e , S p^lswei S ebei lO^bis 10 mbar. vorzugsweise bei 0.1 bis 1 rn^ar 

einel r^n iPK" 8 der . A j ,s S an g^ erb ' nd «"g in der Dampfphase oder Gasphase fohn man zweckmaBig nach Art 

dun«^ 3 R ( 5 m 'r^ aP °" r : DcP r 0 ! ,ti0n) - Verfahrens d "«h. Diese beVorzugte Ausfuhrungsfom. del erfin 
dungsgcmaBen Verfahrens wird im folgenden naher erlautert aes errin 

«,Si p e n n,, " iP i eI A Vor S ehe nsweise Beschichtung von Substrain unter Anwendung von CVD-Verfahren 
sow.e geeignete Apparaturen dafOr sind bekannt, z. B. aus der EP-A 2 97 348 vertanren 
10 D.e Zersetzung aus der Dampfphase bzw. Gasphase wird zweckmaBig in einer druckfesten evakuierha™ 
!°™ h !! g d " rch « ef0 A h "- '» d ^e Vorrichtung wird das zu beschichtende'substrat eingebracht SS^SSZ 
aarf6?miinT A,m k os P hare 1 e ™«g». seiche die Ausgangsverbindung enthait. tJeben der dampT bZ, 
SSSS£SP 5SVCrbmdung kann ^Onschtenfalls Inertgas oder Reaktivgas im Gasraam der VoS 

15 VoHct U " g V etnX^ Au$ ^ n « Jverbindu "6 ""'"'"en mi, dem zu beschichtenden Substrat in die 
In einer alternative^ bevorzugten Variante wird zunachst nur das Substrat in die druck/este Vorrirht.m^ 
emgebracht und d e bereits gas- bzw. dampfformig vorliegende Ausgang verbindung She eine ^SSSS 
an'geZ,^ ^ diskont ™ icrlich in «>* V °™ntung eingebracht Auch hfeAann ein Tragerg^ 

^n^ CaSphaSC "« - *■* Erwarmen und 

Die Zersetzung erfolgt nach bekannten Methoden thermisch. plasmainduziert und/oder photolytisch 
Vn?H h. T C , he Z u e 7 et2u "8 au * d " Dampfphase fiihr, man Qblicherweise so durch daB die \V3nde der 
Vorrichtung kalt gehalten werden und das Substrat auf eine Temperatur erhitzt wird be welcher sich die dL 
gewunschte Obergangsmetall emhaltende Schich, auf dem Substrat abscheidet 

Der Fachmann kann durch einfache orientierende Versuche fOr die ieweils eineesetzte Vprhinrf.mc a;. 

7o^ctrA^ Ue TT T '** mCn - FQf Ti.anverbindunge J n S??S5Sb^JS^5 

400 c,fur Alumimumverbindungen oberhalb von450°G >un ewa 

30 lndX,i!!S!? Ung de > r u SubS, . ra ^ - an . n Qblicher Weise erf0 '6 en - beispielsweise durch Widerstandsheizun* 
£«?.u^ He ' ze '" richtu ng wfe Heizwendeln oder ahnlichem. Die Aufheizung der Sub t«« 

BdcnwiS^ S,ranlun e sener « ,e mduzier, werden. HierfOr eignet sich insbesondere Laserstrahlungsenereie 
r £ k I" 3 " L ,? Ser verwenden - di « ™ Bereich des sichtbaren Lichtes. im UV-BereiTode • im 
IR-Bereich arbeuen. User bcsitzen den Vorteil. daB man sie mehr oder weniger fokussieVen kann und ri»h^ 
3J geziel, bestimmte, begrenzte Bereiche oder Punkte des Substrats erhitzen kann! '°' CUSS,eren kann und daher 
hk in n?H ,nern,lsche CVD-Verfahren Qblicherweise bei Unterdruck. beispielsweise bei einem Druck von 1 0"> 
5 ± vorzu & sweis k 0 -' b '. s ' .»*«. durchgefuhrt wird. ist es fur den Fachmann selbstverTunSichTuckfe- 
^ Apparaturen vorzusehen. w,e s.e in der Vakuum.echnik verwendet werden. Die Apparatus w2n zweck- 
Zfrli At, behe,zb f re Gasleitungen fur die verwendete Koordinationsverbindung oder da, tZteZ lb 
ReakS^ases T " gen f ^ Offnungen zur Zufubr^ng e n c rT?Srode 

Reakt.vgases.TemperaturmeBemr.chtungen. gewunschtenfalls eine Offnung fur die Zufuhrung der verwendeten 
^nTw H° nS r rb,ndUn& e '2 e Einrich,u "g f0r di * Aufheizung des Substrats. eine zur Erzeugung "Is ZltsT 
en CVD VeSh gee,gne „ e P T PC e l C - F ° r dC " Fa " der DurchfOhrung eines durch Strahlungsenergif "duS- 
ich^renni, T ?f auch " oc , h , "™ Strahlungsqueile vorhanden sein. die Strahlung im Bere"ch des 
sichtbaren Lichtes, des Infrarot- oder Ultraviolet!- Bereiches abgibt oereicn ocs 

d«^^7J5Setat^ Pr ^ nde ^"^'-^iequenen. Mi«te.s der Strah.ungsenergie kann 

W^nl^ nTT' kan, J d ' e ^"etzung auch photolytisch bewirkt werden, indem man einen mi, geeigneter 
Wellenlange arbeuenden Laser oder eine UV-Lampe verwendet geeigneter 

Ohn? 3 ^ 3 ^ 6 "^" 2 ""^ 0 ^ ma " in einerjch .on vorstehend beschriebenen Apparatur durch 

gegeben werSen sT wn-d ^ ^ ^ durCh ZmCtZ ^ der Ausgangsverbindungen 

~ 8 / n Jl„T.-?!r ' w,rd a "g enomm en, daB Gase bzw. Dampfe der Verbindung auf das erhitzte Substra, 

fbLE A°V^ tT B ' ldung der Schich ' ze^se,^, werden - Die Dicke der Schicht ist im wesemlichen 
der Ab , ZC,,daUCr ' W ^ r f nd We ' Cher die Absch ^ d ""6 d<"chgefuhr« wird, vom PartiLTdrucTund von 

ScLh^S 8 "VfWtoT. Es Iassen sich mehr oder weniger dunne Schichten erzeugen, beispielsweise 
fe „2h 1 K, r D c k , e ? n , b '. $ 2U 20 Mik ™™,er. beispielsweise zwischen 100 Angs,r6m und 20 Emeter 
je nach gewunschter Sch.chtd^ke kann der Fachmann durch orien.ierende Versuche die zur eScuS dner 

^ffimmea ' eM ' nd ™ Schicht b «™™' ^icke no^endige Zeitdauer und AbSdungsfem p e e- 

w ,?rZ t S S , UbS ' ra ' um 8 ebendc Ra "m enthal, die gas- bzw. dampfformig vorliegende Ausgangsverbindun* Es 
Z Shr. r. e ' ter 0l T erWahnt - daB Weitcrnin ein Inerl e a * oder ein Reaktivgas in d« C* ^ bzw Damofa? 
Shtta^^^ Abha " gig VO " d6r A " dCr ° UrChfiihrU ^ i «nterschie S dSme,S a a i- 

A?iUfI? d J C A "^ an 8sverbindung in reduzierender Atmosphare. vorzugsweise Wasserstoff so scheiden 

duzierlen r C^DvLy^ n „! e H ^1 n'" di % Zersetzun 8 insbesondere nach Art eines thermischen oder plasmain- 
duzierten CVD-Verfahrens durch. Durch Zersetzung der Ausgangsverbindung in einer Reaktivgasatmosphare, 
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die die Carbidbildung fdrdert, beispielsweise einer Atmosphare, die kohJenstoffhaltige Gaszusatze, z .B. Kohlen- 
wasserstoffe, insbesondere kurzkettige Alkane wie Methan. Ethan oder Propan enthalt, oder einer Gasatmo- 
sph&re, die die Carbonitridbildung fdrdert, z. B. einer Atmosphare, die kohJenstoffhaltige Gaszusatze, z. B. 
Kohlenwasserstoffe, insbesondere kurzkettige Alkane wie Methan. Ethan oder Propan und N-hallige Gaszusat- 
ze wie NH 3 , Hydrazin, Stickstoffwasserstoffsaure. N 2 , oder Amine oder Nitrile wie z. B. Acetonitril enthalt, 5 
bilden sich Schichten, die das Metall im wesentlichen in Form des Carbids oder Carbonitrids, MC*N y enthalten. 

Man kann das erfindungsgemlBe Verfahren auch in nitridierender, insbesondere N 2 , NH 3l Hydrazin. Stick- 
stoffwasserstoffsaure oder andere N-haltige Gaszusatze wie Amine enthaltender Atmosphare durchfuhren. Es 
bilden sich dann Schichten. die das Metall im wesentlichen in Form des Metallnitrids enthalten. Sehr gut geeignct 
ist diese Variante zur Abscheidung von Titannhrid und Alurniniumnitrid, welche z. B. Hartstoffschichten sind. t0 

In einer anderen Variante fuhrt man die Zersetzung ebenfalls insbesondere nach Art eines thermischen oder 
plasmainduzierten CVD-Verfahrens durch und zersetzt die Ausgangsverbindung in einer hydro lysierenden 
und/oder oxidierenden Reaktivgasatmosphare. ZweckmaBig enthalt diese Reaktivgasatmosphare Wasser und/ 
oder N 2 0, Sauerstoff oder Ozon. Bei der Zersetzung bilden sich Schichten, die das Obergangsmetall bzw. 
Aluminium im wesentlichen in Form des Oxids enthalten. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann man im Prinzip beliebige Substrate beschichten, auf denen eine 
Beschichtung wiinschenswert ist. Beispielsweise kann man anorganische Materialien, wie Metalle oder Metalle- 
gierungen, z. B. Stahl. Silicium. Halbleiter. Isolatoren z. B. Si0 2 , Keramik oder organische Polymere, z. B. Poly- 
phenylensulfid oder Polyimide als Substrate verwenden. 

Die Abscheidung von Schichten. die das Metall, z. B. Kupfer. Nickel oder Aluminium im wesentlichen in 20 
metaliischer Form enthalten. ermoglicht beispielsweise unter Abdeckung bestimmter nicht zu beschichtender 
Bereiche nach an sich bekannten Strukturierungsverfahren die Erzeugung von den elektrischen Strom leitenden 
Leiterbahnen auf nichtleitenden Substraten. beispielsweise auf Keramik oder organischen Polymeren. 

Auf metallischen Substraten beispielsweise beobachtet man unter bestimmten Voraussetzungen an sich 
bekannte Diffusionsphanomene. Metalle, aufgebracht auf Siliciumsubstraten. diffundieren bei Aufheizung der 25 
Substrate auf hohe Temperaturen. beispielsweise 700° C. in diese Siliciumsubstrate ein und bilden metallhaitige 
Schichten, die im Grenzfall Metallsilicid darstellen. Solche Silicide sind Oxidationsschutzschichten in der Elek- 
tronik. 

Carbid oder Carbonitrid enthaltende Schichten sind z. B. Hartstoffschichten, Oxid enthaltende Schichten 
wirken isolierend. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet dem Fachmann aber noch weitere Moglichkeiten. Es eignet sich 
beispielsweise auch zur Abscheidung von Schichten, welche neben den angegebenen Obergangsmetallen bzw. 
Aluminium ein oder mehrere andere Metalle enthalten. Diese Ausfuhrungsform des erfindungsgemaDen Verfah- 
rens ist dadurch gekennzeichnet, daB man zur Abscheidung von Schichten, welche zusatzlich zu einem Metall 
der ersten Ubergangsreihe bzw. Aluminium ein oder mehrere andere Metalle enthalten. eine oder mehrere 35 
Verbindungen anderer Metalle und eine Verbindung der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) gleichzeitig 
zersetzt. Es bilden sich dann Schichten, die mehrere Metalle in homogener Mischung enthalten. Auch bei dieser 
Ausfuhrungsform kann man in inerter oder Reaktivgasatmosphare arbeiten. Man kann natiirlich auch Verbin- 
dungen einsetzen, in welchen M unlerschiedliche Bedeutung besitzt 

Weiterhin kann der Fachmann mehrere unterschiedliche Schichten sukzessive nacheinander auf Substraten 
aufbringen. wobei mindestens eine Schicht gemafi dem erfindungsgemaBen Verfahren erzeugt wird. 

Beispielsweise kann man auf einem Substrat nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zunachst Titannitrid 
abscheidea welches als Diffusionssperre wirkt und zudem, wie auch Aluminium enthaltende Schichten, die 
Haftung weiterer abzuscheidender Schichten verbessert Dann kann man nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren durch geeignete Abdeckung bestimmter nicht zu beschichtender Bereiche nach an sich bekannten Struktu- 
rierungsverfahren Leiterbahnen erzeugen, indem man metallisches Nickel, Kupfer oder Aluminium enthaltende 
Schichten gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren abscheidet. Gewiinschtenfalls kann man dann erneut eine 
Titannitrid enthaltende Schicht als Schutzschicht abscheiden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue. im erfindungsgemaBen Abscheidungsverfah- 
ren einsetzbare neue Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder (II) worin M ein Metall der ersten 
UbergangsmetaJIreihe oder Aluminium ist, in, n; X, Y, R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die obengenannte Bedeutung 
besitzen mit Ausnahme von DichIoro-1-nitril-2,4-pentandiketiminato-aluminium-{ini Verbindungen der allge- 
meinen Formel (IV) . 5 
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vSLg"^ bedeu.cn. sowie von 

hylphenyl oder p-Me.hylphenyl sind ' * ' Cu * Za N ' Und o-Methylphenyl. m -Met- 

gen^FSSf ^ ErfindUng Sind im erf.ndung.ge.aBen Verfahren einsetzbare Verbindun- 
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worin M- Aluminium oder Titan bedeutet und m R 1 R* R* D4„ n j D 5j- n _, 

M = Al.n - 2.X - Ethyl oder Ethyl und 

bis R 5 sind in der folgenden Tabelle wiedcrgcgebcn. bedeutet Die jeweiligen Bedeutungen fur R» 

Tabelle 

In R. Knorr et aL beschriebene Verbindungen der Forme! Ill 




R 3 


n-Propyl 


n-Propyl 
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** ^nyineinyi 

Methyl Methyl Methyl 


Phenyl 
Methyl 


Phenyl 
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Methyl H h 


Methyl 


Methyl 


R 5 


Ethyl 


Ethyl 


Ethyl 


H Ethyl Ethyl 


o-Tolyl 


o-Tolyl 
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v^;^ 7 N a 96 i 8) h s ; i,en t bis t « *** 

o T olyl.ni-Tolyl > p-TolyIoderBe n zvlTnHR3LH^ i / M - N,ckel °edeutet R' und R 2 bedeuten Phenyl 
Phenyl R» R< - fi. lSK5S£ m££ * -T" JeWe " S ^ is « R ' R 

VerbiSuTgen'd'er' For^l flinttSS'Sf" MuTh?* ^ 97 < 19 ?> Se » e " "3 und 644 weitere 
Wa SS erstoff(H).R5 is , *^Vk^!$Z!fCJ^^ t ^ t K mi R sind Phen y'- R * und * 
thylpropyl und 1-EthylpropyL * Py '* fc "* y1, 2 - phen y |e «W. '-Propyl.CycIopen.yl. Cyclohexyl. |-Me- 

m-Tolyl oderp-Tolyl und R 3 , R 4 und R* Slid if bedeUtet a R und R bedeute " o-Tolyl, 

•S^JiSffi iSjST&i S^T 46 iK SeilCn 1903 bis 19,2 Verbindungen der Formel (HI) i„ 
V Methy. -odVwS^bS^^^^^*.^ Methyl oder Ethyl bedeuten Sid 
Man geht aus von den leich, «S^£ZS^m£SS^ Me.alNcomp.exe beschrieben. 

und folgende). Das Enaminoketon wird TrS ( • N - R ^ romweI, ' Ch em.Rev.38(1946),Seiten83 
R'-NH 2 zu KetimWun^ und cinem P™*™ Amin 

dann die Verbindung der Formel (IIIl Anstelle der von m2?JT Te,rae,h y |ammon,umm e.allhalogenid ergib. 
ja die Re S .e R 3 und R* und ^^t^^^J^T^'^^ Penten ^inoketone. in denen 
Wasserstoffa.om vorgebildet sind lann rl 2^ t"' l'™? m Form von M e«hylgruppen bzw. als 
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Alternativ kann man auch von Cyclopentadienyimetallhalogeniden ausgehen und diese mit der lithiierten 
Diketimin-yerbindung. die dem jeweiligem Diketiminato-Rest der Verbindungcn der Formel (III) entspricht. 
umsetzen. Auf diese Weise kann z. B.Tris(pentandiketiminato)-titan aus Bis (cyclopentadienyl) titandichlorid und 
zwei aquivalenten Lithium-pentandiketiminat herstellen. 

Weiterhin kann man die Verbindungen der allgemeinen Formel (HI) auch durch die bekannte Methode der . 
Cokondensation aus dem betreffenden Metal] und dem jeweiligen Diketimin herstellen 

iew2!^ B „ h n it k . a . nn m v T*!, Metallalk y ,e - d " Formel (C3-C4-Alkyft.M, mit m Molaquivalenten der 

E^SSSZSSA™™** gt dann die Bi,dune der Verbindung der allgemeinen 

folgeTdeTbSriebe? 6 ™ HerS,e " UnE VOn Verbindun ge« der allgemeinen Formel (III) wird im ,„ 

M^nvSf ""J V °c Ver ^," gen 1" >?™ el m geht man aus von Metallhalogeniden, insbesondere von 
Metallchlor.den der Formel MCln. wobei M und n die obige Bedeutung besitzen. und setzt diese Chloride in 
einem Lbsungsmittel mit der jeweiligen Diketimin- Verbindung in Anwesenheit einer starken Base, z. B NaOMe 
"IS™ 1 ! £ er '»h»«erten Diketimin-Verbindung (herstellbar aus Butyllithium und dem Diketimin in einem 
EntoUer! ^werden Verbindung der Formel (III) kann dann durch Extraktion mit apolaren Losungs- 

Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) geht man aus von den Metallchloriden MCI„ 
und setzt diese in einem Lcsungsmittel mit in Mol der Diketimin- Verbindung in Anwesenheit von m Molbase 
£ Tnethylamin) urn oder mit in Mol der lithiierten Diketimin- Verbindung. Die gebildeten Verbindungen der 
formel (IJ konnen dann durch Extraktion mit einem apolaren Ldsungsmittel isoliert werden. 

Vorteilhaft stellt man zunachst die lithiierte Diketimin- Verbindung her und setzt sie ohne weitere Isolierung 
mit der Diketimin-Verbindung urn ("Eintopf-Synthese") 

r ?'nii! e p ,e,lu ?*T ~? *.u d n ng w n dcr aI, S emeinen Formel (•') erf °'B< durch Umsetzung eincs Metallalkyls, 
z.B der Formel (C3-C4-Alkyl) m M. m.t (m-n) Mol der Diketimin-Verbindung unter Alkanabspaltung oder 

MeTallalkyls taU!ChrCakti ° n Verbindun * en der Forme! (•") und der entsprechenden Menge des 

Eine weitere Methode zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) besteht in der Umset- 
chlorid 0 " A,kylmetal,cnlor,den mit m Mo1 dcr lithiierten Diketimin-Verbindung unter Abspaltung von Lithium- 

SchlieBIich kann man auch den Syntheseweg von H. Hoberg und J. Barleunga Mur beschreiten s o 
Die vorstehenden Ausfuhrungen gelten analog for die Herstellung von 1,3-DiaIdiminaten 
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erlautern, ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken 
keilin SticTstontmos^ha V re ndUng *™ Me,allkomp,cxe erfol S ,e un,er AusschluO von Sauerstoff und Feuchtig- 

Herstellung der Zwischenverbindungen 

Triethyloxoniumtetranuoroborat, 2.4-Pentandiketimin, N.N'-Diethyl-2,4-pentandiketimin und (N.N'-Diethyl- 
2,4-pentandiketimina to) -lithium. J 

a) Herstellung von Triethyloxoniumtetrafluoroborat 

In einem 2 l-Dreihalskolben mit Tropftrichter, mechanischem Ruhrer und RucknuBkuhler liefi man zu einer 
Losung von 400 rn fnsch destjlliertem Bortrinuorid-Diethyletherat (450,62 g = 3,18 mol) in 700 ml Diethylether 
190 ml fnsch dest.lbertes Epich lorhydrm (223.08 g = 2,41 mol) hinzutropfen, wobei die Tropfgeschwindigkeit so 
geregelt wurde. daB der Ether in standigem, kraftigem Sieden blieb. Nach Beendigung der Zugabe begfnn das 
sich anfangs ol.g abscheidende Reaktionsprodukt festzuwerden. Es wurde noch 2 Stunden geriihrt und uber 
Nacht stehengelassen. Das Triethyloxoniumtetranuoroborat wurde dann auf eine Sinternutsche abgesauet 
Nach viermal.gem Auswaschen mit Ether wurde 2 Stunden lang am Olpumpenvakuum getrocknet Das weiBe 
balz wurde dann in ca. 600 ml Methylenchlorid aufgeldst und in einen Rundkolben OberfOhrt In diesem Kolben 
wurde es unter LuftausschluB bei -30"Caufbewahrt 
Ausbeute: 4 18 g (2,2 mol = 92,4%) 

b) Herstellung von 2,4-Pentandiketimin Uber4-Amino-3-penten-2-on 

!" C u C «T 250 m '-Drcihalskolben mit ROckfluBkiihler und Absaughahn wurde uber 80 g (0,8 mol) Acetylaceton 
unter kraftigem Ruhren Ammoniakgas ubergeleitet. wobei die Geschwindigkeit so geregelt wurde daB der 
Ammomak gerade vollstfindig absorbiert wurde. Mit einem Heizpilz wurde die Reaktionsmischung so erwarmt, 
oau das teste sich abscheidende Ammoniumacetylacetonat gerade schmolz. Nach Beendigung der Aminoniakab- 
sorbtion wurde derGasstrom unterbrochen und das gelbe Reaktionsgemisch im Olvakuum fraktioniert Die bei 
87 L. und einem Torr ubergehende Fraktion ist das bei Raumtemperatur feste 4-Amino-3-penten-2-on 

67 g des 4-Amino : 3-penten-2-ons (0,68 mol) wurden in 270 ml Dichlormethan gelost. In die Losung lieB man 
binnen 10 Mmuten eine Usung von 1 28,5 g Triethyloxoniumtetranuoroborat (0,68 mol) in 1 70 ml Dichlormethan 
tropfeit Nach we.teren 30Minuten wurde eine L6sung von ca. 113 g (0,68 mol) Ammoniak in erwa 210 ml 
Ethanol langsam zugetrop l Dabci fiel 2,4-Pentandiketiminiumtetranuoroborat aus. Nach 1 0 Minuten wurde die 

mf n £mT« m n "! >m -\ kUUm ™LV n Dri,tel des Volumens eingeengt und das ausgefallene 2.4-Pentandiketi- 
mmiumtetranuoroborat uber eine Filternutsche abfiltriert. Nach Auswaschen mit wenig kaltem Diethylether 
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wurde das Salz im Vakuum getrocknet 
Ausbeute:2833g(0 t 16mol - 23%) 

•nfiiSS&f^ MC " 8en M ^•''-tandiketiminium.etranuoroborat wurde die Reakationsfo.ge 

P^-S*^ wurden 338 , Na.riun, 

miniuimetranuoroborats eelost in 70 ml M«hT»Ii . g u o ? d " 2UVOr her 6 e "e«ten 2,4-Pentandiketi- 

c) Herstellung von N f N'-Diethyl-2,4- P emandikctimin 

^SrD^t^ Ace,y.ace,o„ (,« mol , i„ 

gas (ca. 90 g) gesSttigt. Dabei Absaughahn vorgelegt und unter Ruhren mil Ethylamin- 

abscLidendULtes^SL «■* -warn,, dafl sich 
wurde. wurde der Gasstrom unterbroche und £ r£1;^ T" Ethylamingas mehr absorbiert 

SbS^ 
Siedepunkt: 60°C bei 0,1 Torr 

eine Lasung von ,87.9, g 

vorgelegt. Binnen 18 Minu.en wurdTe ine UslT von SS^SShS ""^ 2 , - Ru " dko,ben «"A Tropftrichte? 
getropft Nach weiteren 30 Minuten w "rdee Z Kn/vf fl^fr*?™^™?* 0 ™ < M9 mo1 ) hiwu " 
mnerhalb von 4 Stunden zueetrooft Dahei hTJLzZTl d^j ?" 8 E L th y ,amm («wa U mol) in 420 ml Ethanol 
man noch 10 Minuten stehe Tunc f'iSerte dfn u ? Pr ^ uk, / S,ch «»*uicheiden. Nach beendeter ZugabeS 
Fihrat wurden durch EiSrenturDrr.t; T^^Z^V^Z ab " s *» 

^^S^ ™P«*n 650 "» M «"ano t w U , 

-255?^ ™« -de d^Sngsmitte. abgedampf, und der 

dcsti,,icrt Das EewQnsch?e Produkt 

d) Herstellung von (N,N' -Diethyl-2,4-pentandiketiminato) lithium 

P-ato^^^ (0,7 mo,) in 200 m, 

zugetropft. Die Reak.ion setzte S unter G«entwitS^ n V ° n n - Butv,Iithium "exan langsam 
eines farblosen Niedersehlags aus. ZweckmafiS SSfr? TVS? gewuns ? hte Prod "kt fiel untec Bildung 
Reaktionsmischung emgeJzt da d£ vS?,^£ N \ N ; D,et ^ l 5 4 :P en,an dik«iminato)lithiur n in Form der 
werden, kondensien mfn da S ilutsn^d a und wi^^'t ^ S °" die ^iumverbindung iso.ier 

A^i^s;^^ ™ b^SroVu^nv^r e,benden RQcks,and noch «* 

handelsiiblicheProduktederFirma Aldrich Tr " sob «"y' a l^in.um und Dusobutylaluminiumhydrid waren 

Beispiel I 

Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
1.1. Herstellung von Trichloro-<2,4.pentandiketiminato)titan (IV) 

^PenlSS MC-Aquiva.en.en (2 g, 20* mmo |) 

und das verbleibende Rohjrodukt dure ISzfoTm^ ^l ^ " 1*"" m Hochvaku « ra «"fen» 
ter.hydrolyseempnndlicherFeststoff J>Ubl,maUon eere.n.gt. Das gewunschte Produkt istein schwarzviolet- 
Ausbeute(roh): 1,89 g(74,2%) 
Subhmationspunkt: 1 10"C bei 0,3 Torr 
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1.2. Hersteliung von Dichlorobis (2,4-pentandiketiminato)titan(IV) 

2 g (2038 mmol) 2,4-Pentandiketimin wurdcn in 50 ml n-Pentan gelost vorgelegt Bei 0°C wurden 12 74 ml 
™ L6s ! in ! von n-Butyllithium in n-Hexan (2038 mmol) zugetropft. 1 ml (9.17 mmol) Titantetra- 
chlor. I wurdedann nut dem gebtldcten Uthium-Pentandiketiminat umgesetzt Die Reaktionimiichu^^Sc 
dabei be. O^C gehalten. FIQchtige Bestandteile im Hochvakuum abgedampft Das gewunschte ProduktTaF in 
Form von violetten, hydrolyseempfindlichen KristaJlen von gcwunscnte Produkt lag m 

Ausbeute: 238 g (80.1%) 
Sublimationspunkt: 120°C bei 0.1 Torr 

Beispiel 2 

Hersteliung von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 

Zl . Hersteliung von Dimethyl (2,4«pentandiketiminato)aluminium(III) 

m2 mo '> T ^ melh y^ ,umini «'" in 10 ml Pentan und 1 g 2,4-Pentandiketimin in 10 ml Pentan wurden 
m Bwtanrft UmgCSCt f D !f pbildcte Verbindung fiel aus und konnte durch Abfiltrieren isoliert werden. fS i 
PenIS XI h WUr f en kI bei vermmdertem Druck abgedampft Die Reinigung erfolgte durch Waschen mt 
Pentan. Es wurde em farbloser, hydrolyse- und luftempfindlicher Feststoff crhalten. 
Ausbeute:0.21 g(136 mmol - 12.4%) 
Festpunkt ( - Schmelzpunkt): 50° C unter Zersetzung 
Sublimationspunkt: 20°C bei 0.1 Torr 

• b) °/i 7 mI Trimethylaluminium wurden mit einem halben Mol-Aquivalent Tris{2/t-pentandiketiminato)alumi- 
mum (Hersteliung s.ehe Beispiel 3.5); suspendiert in Benzol einer Ugandenaustauschreaktion StSSfcTnl 
^Se!^"? 1 " 88 WUrdC abgCdampft Und daS Produkt wie oben beschrieben durch ^ Waschen mit 
Ausbeute: 0,57 g (33%) 

2.2. Hersteliung von (N,N'.DiethyI-2.4-pentandiketiminaio)dimethyl.Aluminium(ni) 

isri n U ?l n f^ 5Ung T 33 5" 1 . (0, ° 35 moI) Trimet Maluminium in 50 ml Benzol wurde 1 Mol-Aquivalent 
^S^^JITT 1 ^^ r° m] Ben201 bei Ra ^temperatur zugetropft. Nach Beendigung eine 
Gasentw,cklung (Methan) wurde das Losungsmittel abgedampft und der verbleibende ROckstand durch dS" 

t^^^S^^ farblOSC F1QSSigkeil ' diC f Qr kUfZe Zdt hydr0lySC - Und ^^besundig ist 

Siedepunkt: 102°C bei 0,1 Torr 

Zersetzungspunkt im abgeschlossenen Glasrohr: 1 80° C 

Elementaranalyse 
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gefunden [%] 


62.83 
62.11 


11.02 
11.06 ! 


13.32 
13.64 
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UthhlmlS w^"?iF T^ 33 m! (0 ^, 36 mC,) (CH3)2 A1CI in 40 ml THF fTetrahydrofuran) wurde 1 Mol-Aquivalent 
Zu5r^ '!! 40 Tri™ F bei °° C Abdampfen des THF und 

Zusatz von CHzC ? fiel Lithiumchlond aus. das abfiltnert wurde. Das Produkt wurde durch Abdampfen des 
Losungsmittels isoliert und wie unter 2J2.a) beschrieben gereinigt. ^oaampren aes 

Ausbeute: 4,22 g (56,34%) 

2.3. Hersteliung von (2,4-Pentandiketiminato)di-n-propylaIuminium(III) 

Jp^! ^w 8 V ° n o 1 ml {V ! 1 1 m0,) Tri - n -Propylaluminium in 1 1 ml Pentan wurde eine Losung von 1.05 g 

wvSmS L H ma p e, ^ Ct ? Pft ^ d U " ler Abs P altun * von Pr °P an "mgesetzt Fliichtige Bestandteile 
wurden abgedampft und das Produkt durch Destination gereinifft 

Siedepunkt:95°C bei 0.1 Torr 

Zersetzungspunkt: 180°C 

2A Hersteliung von Methyl-bis (2,4.pentandiketiminato)aluminium(III) 

14?entS mol) Trimethylaluminium in 40 ml Toluol wurde mit 2 Mol-AquivaJenten 

Pentandiketimm in 80 ml Toluol bei Raumtemperatur versetzt. Nach 5 Stunden Erhitzen unter schwachem 
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d^h wl^rPe^ "»* d " Das Produk , kann 

Ausbeute:2 f 38g(48%) 
Festpunkt: I33°C untcr Zerseizung 
Sublimationspunkt: 80° C bei 0,05 Torr 

BeispieJ 3 

Herstellung von Verbindungen der allgcmcincn Forme! (III). R 1 - R 2 « H 
3.1. Herstellung von Tris(2,4-pentandiketiminato)titan(ni) 

a) 2,28 g Dicyclopentadienyltitandichlorid in 120 ml THF wurde mit 20 ™ mm/,1 r u w o „ ... 
nat in 40 ml Tetrahydrofuran umeesetzL Nach LZLZ^T »38mmol Ljthiurn-2,4-pentandiketimi- 

men. Ausgefallenes Lithiumchlorid wurde abfiltrieri und TtM a ".JlSrT ? • » ™ CH^Ij aufgenom- 

Sublimationspunkt: 170°Cbei0,l Torr (1 60° C bei 0,001 Torr) 
Zersetzungspunkt: 230*C im abgeschmolzenen Glasrfihrchen 

EJemcntaranalyse 
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berechnet [%] 
gefunden [%] 


53, 10 
51,73 


8, 02 
7 , 63 


24, 77 
23,55 



3.2. Herstellung von Bis(2,4.peniandiketiminato)eisen(II) 

r£S3SS in 90 m . Tetrahydrofuran 

2 u g e S e«,das^ 

Bestandteile isoliert. Das Rohprodukt konnte dnrrh w*^Z J .n rrodukt durch Abdampfen fluchtiger 
schwarzgruner;luftstabiler,kriK Wwhm M PenUn we '^r geremigt werden und fiel als 

Ausbeute: 1,75 g (82.5%) 
Sublimationspunkt: 1 70° C bei 0,01 Torr 
Festpunkt: 189°C 



Elementaranaiyse 
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berechnet [%] 


48,03 


7,20 


22,41 


55 


gefunden [%] j 


50, 06 


7,23 


17,71 



3.3. Herstellung von Tris(2,4-pentandiketiminato)chrom(n0 
a) Herstellung durch Condensation (MetallatomsyntheseV 
^S^^^^i^SZ Hoot E ! ektr0 "-«-h l verda m p fu „ g einze.ne Meta.latome aus 
sich anschlieBend £ e ne tTefYekuW, TM^il H.^. ^ ^ Ve ^ a ^ pfL °' e verdam P f *=" Metallatome lagern 
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aufgenommen. Ausgefallenes lithiumchlorid wurde abfihriert, nQchtige Bestandteiie im Vakuum abgedampft 
und der verbleibende Ruckstand bei 1 10°C und 0,01 Torr sublimierL Das Produkt wurde in Form von hydrolyse- 
und luftbestandigen. roten Nadeln gewonnen. 
Ausbeute: 136 g (91,3%) 
Festpunkt:180°C 

Elementaranalyse 
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berechnet [%] 
gefunden [%) 


52,46 
48,76 


7, 92 
7, 62 


24, 47 
20, 44 
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3.4. Herstellung von Bis (2,4-pentandiketiminato)kupfer<n) 

a) Herstellung nach der Methode von Mc Geachin, Can. J. Chem. 46 (1968). Seite 1911: Triethyloxoniumfluoro- 
borat wurde in Dichlormethan mit der aquimolaren Menge an 4.Amino-3-penten-2-on, gelost in Dichlormethan 
^of m L ^ aS ^ ea r 0nSgerni ? ° h WUrde 30 Minulen stehen gelassen, dann wurde ethanolische Aminoniak-Losung 
(3,28 N, 40 ml) tropfenwe.se binnen 20 Minulen zugefQgt. Man lieB die Reaktionsmischung dann weitere 10 Mi- 
nuten stehen und filterte das gebildeie Ammoniumfluoroborat ab. Das Filtrat wurde bei Raumtemperatur im 
vakuum e.ngeengt auf ctwa 1/3 des Volumens. woraufhin 4-Amino-3-penten-2-immoniumfluoroborat ausfiel 
Be. einem Ansatz von 013 Mol der Ausgangsverbindungen wurden 9g des Immoniumsalzes isoliert Zur 
Herstellung der gewunschten Komplexverbindungen wurden unter Stickstoff etwa t mmol von Tetraethylam- 
moniumkupfertetrachlond in wasserfreiem Methanol in eine geruhrte Losung von 2 Mol-Aquivalenten des 
I^hkT n° f u ? I? 4 M fJ- A( ? uivaIemen von wasserfreiem 0,5 N Natriummethanolat in Methanol 
eingeruhrt Der ausfallende Feststoff wurde isoliert, mit Wasser und Benzol bis zur vdlligen Auflosung versetzt 
tL°r R a ™ C i h x. WUr u C ab ^ etr | nn t ""d fluchtige Bestandteiie abgedampft. Umkristallisation erfolgte aus 
einer Benzol-Hexan-Mischung. Das Produkt fiel als grilner, kristalliner Feststoff an 
Zersetzungspunkt: 146°C 

^L°/ S i°A°°u m ? ,} . Kl ?P fer 1 dichIorid und 2 Mol-Aquivalente (d. h. 0,58 g - 0,006 mol) 2,4-Pentandiketimin 
wurden in Methanol m.teinander umgesetzt Nach 3 Stunden bei 50° C wurde filtriert und aus der grunen Losune 
nucht.ge Bestandte.le .m Vakuum abgedampft. Der verbleibende Ruckstand wurde wiederum in einer Benzol 
Hexan-Mischung umknstallisierL Er fiel, wie in Variante 3.4.a) als gruner, kristalliner Feststoff an, der Zerset- 
zungspunkt betrug wiederum 146° C ' 
Ausbeute:0,16g(16%) 

Elementaranalyse 
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berechnet [%] 
gefunden [%] 


63, 81 
63, 02 


0. 89 

1, 04 


16,53 
15, 61 



3.5, Herstellung von Tris(2,4-pentandiketiminato)aluminium(III) 

Eine Usurig von 1,5 ml (0,016 mol) Triethylaluminium in 30 ml Toluol wurde mit 3 Mol-Aquivalenten (0048 
. m Tx/ u m \ I l Cntandiketimin in Tohl01 7 Stunden "nter RiickfluB umgesetzt. Es konnte eine Gasentwick- 
lung (Methan) beobachtet werdert Nach Beendigung der Gasentwicklung lieS man abkuhlen, dampfte fluchtiee 

Pro^l/r f w Vakuumab ™£ reinigte den verbleibenden Ruckstand durch Auswaschen mit Pentan. Das 

Produkt fiel als farbloser Feststoff an. 

Ausbeute:2,85g(56%) 

Zersetzungspunkt: l44*C(ohne vorheriges Schmelzen) 
Sublimationspunkt: 120°C bei 0,05 Torr 
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Elementaranalyse 
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Herstcllung von Verbindungen der allgemeinen Formel (III), R» - R 2 «= Ethyl 
3.6. Herstellung von TrisCN.N'-diethyl^^-pentandikciiminatoJtitanCIII) 

rrl?rf^ u U /u den 22X 8 0433 mm0,) N ' N '-Di C thy|.2,4.pcntandiketimincn 60 ml THF 

fTctrahydrofuran) vorgclcgt Inncrhalb von 20Minuten warden zu dieser Losung 8.95 ml einer 1 6-molaren 
^lh U pn g .T n * But y ,,, I th, u um ";Hexan (1433 mmol) getropft AnschlieBend wurde noch 1 Stunde geruhrt. Zu der 

Santtww^ wurde cine Suspension von °< 73 * < 4 ' 76 ™ ol > 

ISnHi*. a v "Weben. Nach beendeter Zugabe wurde noch 2 Stunden geruhrt LeLchtflQchtige 
Be tandteile wurden ,m Vakuum abgedampft und der Ruckstand in 100 ml Mcthylenchlorid aufgenommeiu 
De re? if WU r dC AuS dem Fi,tn " Wurden 'eichtflQchtige Bes tandteile abge^mpft 

ntn l ^l 0bersc ^ ss, g f e | m . Ll g a ^ w «rde im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand mit Pentan aufgenom- 
EJi^ » »*™ - *"«" im E 5 verblieb cine 

Ausbeute: 1.70 g (70^%) 
Sublimationspunkt: 130°C bei 0,1 Torr 

Anhand des Infrarot, 'H-NMR- und Massenspektrums konnte die Vcrbindung charakterisiert werdea 

3.7. Herstellung, von Bis (N,N'-diethyl-2,4-pentandiketiminato)kupfer(!I) 
i -,k 42 g I? ^upferdichlorid w ^den mit 2 Mol-Aquivalenten (0,0063 mol) zuvor frisch hergestelltem 

Sn^.,^i V k erblel ^ e S den Usun ? * urden nach,i 8 e Besiandteile im Vakuum abgedampft und der Ruck- 

che S2, WlSCh 4 en T Pe ww n t?™ ? 1 D " Produkt fiel in Form von "hwarzblauen, hydrolyseempX- 

chenKnstallen an. AusBenzol/Methanolkannumkrisiallisiert werdea 

Ausbeute:0,82g(65%) 

Festpunkt:98-10rC 

Sublimationspunkt: 140" C bei 0,01 Torr 

BeispieU 

Anwendung von Diketiminat-Komplexverbindungen zur Abscheidung Metall enthaltender Schichten 
h.ci , , ^ k WU J, u ^ emem ?- Zone n-R6hrenofen oder in einem StaufluBreaktor durchgefuhrt Der Ofen 
S die zu verdamnf H ^ '* "* V k er * chiedCnC Tcm P cratu ™ er "itz. werden konnen. In der ersten £one 
!T. d ' e Zu ver dampfende Ausgangsverbmdung etngebracht, in die zweite Zone das zu beschichtende Werk- 
e neJ'r J' h. ? ™\ "}T *™ Z ^™P*"™e Wr inert- bzw. Reaktivgas verbunden. die zweite Zone mit 
SThSS ft g - dieS c We * e n kann die Schichtbildung durch Tragergas beschleunigt oder durch ReaktTv 
frh^'Crm^S * d " *™ d « nicht unte'r, sonde, gegen das 

4.1. Abscheidung einer Titannitrid enthaltenden Schicht 

W ur*7-l nd f WUrde das « e «"aB Beispiel 3.1.b) hergestellte Tris(2,4.pentandiketiminato)titan(m). Die Substanz 
WerkstL 'i e c S e Z ° n ^ deS R6h ™. of «» eingebrach, und dort auf 200°C erhitzt. Das zu beschichtende 
r J" S, ^ ,um - Waver - wurde "» o'e zweite Zone des Ofens eingebracht und dort auf 430'C erhitzt Der 

Oesamtdruck im Ofen wurde auf 1 Torr eingestellt. als Tragergas (Inertgas) fungierte Stickstoff. 

4.2. Herstellung einer Titannitrid enthaltenden Schicht 

Chf!!"!? 4 "'' WUrde ? iederholt ' die Verdampfungstemperatur wurde jetzt jedoch auf 210"C erhoht und die 
Substrattemperatur auf 440°C Erneut konnte der Silicium- Waver mit Titannitrid beschichtet werden. 

A3. Herstellung einer Titan enthaltenden Schicht im StaufluBreaktor 

«ur B wurde auf 5o£c e^X" ^^P^T betrug wiederum 200'C. die Substrattempera- 
5 e,n S« tell «. d er Gesamtdruck auf 1 mbar eingeregelL Als Tragergas wurde diesmal ein 
Reaknvgas verwendet, und zwar ein Gemisch aus Stickstoff mit einer Beimischung von 5% Wasserslolf d!" 
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rf R l Bg A e ^-M indigke i t ? M Reaktiv E a *« betrug 10-11 Liter pro Stunde, die Abscheidedauer 2 Stunden Nach 
4.4. Abscheidung einer Aluminium enthaltenden Schichl 
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ii 




in 




AlCl Et_ n 
n 2-n 



IV 



Patentanspriiche 

" m '" hl * uf ,, e, ? em s "bs rat. dadurch gekennzeichnet, daB man durch Zersetzung einer U-Dialdimina- 
to- oder 1 3-Diketimmato-Verbindung der allgemeinen Formel (IX (II) oder (III) 
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wobei in Verbindungen der Forme! (I) und (II) die Summe aus m + n bzw. in Verbindungen der Formel (HI) 
inderOxidationszahldesMetallsMentspricht, 

X Cyclopentadienyl, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Halogenid und Y Halogenid bedeutet und 

, U d4 , ? u IC !l ° der verschieden sind und Wasserstoff, Aryl oder Alky! mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten R 3 
und R gleich oder verschieden sind und NH 2 , OMe, Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder durch Phenyl CN oder 
em oder mehrere Fluoratome substituiertes Methyl oder Ethyl bedeutet und R 5 Wasserstoff. Alky! mit 1 bis 
tkwtl 0 .^ ^pentyl, Cyclohcxyl, Phenyl, Tolyl oder Fluor bedeutet. eine das Metall enthaltende 
lenient auf dem Substrat abscheidet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB M Aluminium, Titan, Eisen, Chrom oder 
Kupfer, vorzugsweise Titan bedeutet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB X Methyl, Ethyl oder Propyl bedeutet 

a a u;" Cmem der vorh ergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 und R 2 gleich 
stnd und Wasserstoff, Phenyl, Methyl oder Ethyl, vorzugsweise Phenyl oder Ethyl bedeuten, und daB R 3 R 4 
und R gleich sind und Wasserstoff bedeuten, oder daB R 3 und R 4 Methyl und R 5 Wasserstoff bedeuten ' 
5. Verfahren nach emem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbindunc 
der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) aus der Gas- bzw. Dampfphase zersetzt 

vemendct" AnSprUch *' dadurch gekennzeichnet. daB man eine Verbindung der Formel (II) oder (III) 

li V J^ fah u en naC , h I inem der vorher g ehe " d en Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB man die Zersetzung 
thermisch, mittels Strahlungsenergie oder mittels Plasmaeinwirkung bewirkt. 

8. Verfahren nach emem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB man die Zersetzung 

wt! ° der P") lhermisch durch Aufheizen des Substrats auf 

i emperaturen oberhalb von et wa 400° C bewirkt. 
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d J /i ! c ' nem , ^"E^nden AnsprQche. dadurch gekcnnzeichnet. daB man di C Verbindune 

?„«& C " ,Cn F -T l & ( L' ) 0der (,H) bei vermi nd^e m Druck, gewQnschtenfalls unter Anwenfi 

v L f gaSM L d ' e ° aS - bzW - Dam P f P ha « Oberfuhrt „nd bei vemindertem Druck zersetzt 
liLZ i„ ! d e ' nem der vo L rher K eh e"d« Anspriiche. dadurch gekennzeichnet, daB man die Abschei- 
,r K Reak, ' VeaS , a, T Sphare durchf0h ». »«*ei man zur Abscheidung von Schichten* die das Meta I 
ZHTl ,n ™ tal, ! schcr Form «"h a "™. i" reduzierender. insbesondere Wassersto^f enthaltende 

scher S 3„f Abscheidun e von Schi <*"«. die das Metal) im wesendic^en in oxidi- 

scher Form enthalten die Zersetzung in emer oxidierenden und/oder hydrolysierenden GasatmosDhare 
2. °? ' 2ur k Abscheidun 6 von Schichten. die das Metall im wesentlichen .fa M?talS 2£ 

dun?vo?^hM T dc 7 orhe [« ehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet. daB man zur Abschei- 
dung von Schichten. d.eein oder mehrere Metalle M und gegebenenfalls ein Oder mehrere weitere Metalle 
enthalten, erne oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (I), (in oder (III) und ZoaLt 
eine Oder mehrere Verbmdungen anderer Metalle gleichzeitig oder nacheinander zersetz, gegCbCnenfa " S 
an^niSr M?, C "J em I" vorhe *« hcnden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB man als Substrat 
verXendet beVOnEUgt Meta,,e - Ha,blei,er - ,so,a '°^ Keramik oder organise Polymere 

13. Neue Verbindungen der allgemeinen Formel (l)oder (II) 





II 



worin M ein Metall der ersten Obergangsmetallreihe oder Aluminium ist, in, n. X. Y, R 1 R' R3 r< un H R» die 




AlCl Et n 
n 2-n 



IV 
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m-Methylpheny] oder p-Methylphenyl sind 
14. Verbindungen der Forme! (II!) 




N / 

r 

H 12/ 




III 



worin M - Aluminium oder Titan bedeutet und m, R», R* R* r< und R 5 die obige Be deutung besitzen. 
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